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(54) Substrata transparents munis d'empilements de couches minces trempabies et/ou 
bom babies 



(57) L'objet de I'inventlon est un empilement de cou- 
ches minces pouvant etre bombe et/ou trempe pour 
substrat en verre, avec au moins une couche fonctbn- 
nelle en argent et des couches dielectriques antlreflets 
en oxyde de zinc. Au-dessus et en dessous de la couche 
en argent, sont chaque fois placees des couches pro- 



tectress en zinc metal liqua. L'apaissaur de ces couches 
de zinc est ajustee de sorte que, dans les conditions de 
traitemenl thermique pour le bombage et/ou la trempe 
des eubstrats en verre, le zinc metallique est oxyde de 
preference le plus completement possible en oxyde de 
zinc. 
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Description 

L 1 invention concerns un empjlement da couches minces sur Bubstral transparent du type substrat verrier, qui 
pulsse subir des traitements thermiques post-depot du type bombage, trempe au recuit L'empilement sur plaques en 
5 verre comprend au moins una couch b lonctionnelle en argent, des couches dieiectriques anti reflets en oxyde da zinc 
et une couche de metal sacrificlel en zinc, place© au-dessus de la couche d'argent, errtre celle-cl et la couche doxyde 
de zinc eurvante. 

Un empilement de couches minces approprid pour le bombaga et la trempe, de ce type est decrit dans le document 
US-PS-4 71 8 932. L'empilement est depose sur la plaque en verre plane par le precede de pulverisation cathodique 

10 assistee par champ magnetique, est bombs ulterisurament avec la plaque en verre et peut servir a la preparation de 
plaques en verre electriquemerrt chauflables, pourlaire des vltrages degivrants pour vehicules, notammerrt. 11 com- 
prend une premiere couche en oxyde de zinc d'environ 48 nm d'epaisseur, une couche places sur ce tie couche d'oxyde 
dszinc, cf une epaisseur d'environ 1 2 nm, en argent, una couche de metal sacrificial deposes sur cette couche d'argent, 
en zinc metallique, et une couche en oxyde de zinc, placee sur celie-cl, de 44 nm d'epaisseur. L'epalsseur de la couche 

is ds metal sacrificial en zinc, placee sur la couche d'argent, qui est de 7,5 nm, doit etrs choisie de sorte qu'elle soit 
complement oxydee a I'alr pendant le trartement thermlque pr6c6dant le precede de courbure el/bu le precede de 
tension. 

Lorsque Ton utilise des plaques en verre munies de couches partieliement reflechlssantes comma vttres de vehl- 
cu le, elles dolvent respecter des exigences precises concemant leurs proprietes optiques. Elles doivent non seulement 

20 presenter des valeurs minima I es determinees de transmission de la lumiere (70% pour lea vitres late rales et 75% pour 
les pare-brise), mais elles dotverrt egalement etre, dans une certains mesure, exemptes de detains vislbles comme 
des scarts de teihte, un voile de couleur, un aspect tachete\ etc. II a ete montrd que rempilement ds couches pouvant 
etre bombe du document US-PS-4 71 8 932 ne correspond pas a loules ces exigences. En partlculler, il a ete determine 
que les valeurs de transmission luminsuse obtenues apres le trartement ds bombage de ces empilements connus 

25 dependent des conditions ds rechauffage impliqu6es par Is bombage et/ou la trempe, a savoir de la temperature et 
de la duree de rechauffage, deux facteurs qui sont Irequemment soumls, pendant le travail pratique de production, a 
des variations carta in es. En outre, on observe frequemmsnt, pour ces empilements, apres la traitamsnt de bombage, 
des defauts sous forme de taches, d'ou un taux de rebut non negligeable, et, done un rendement Industriel peu eieve.. 
Le document EP 0 332 717 decrit des empilements a base d'argent et d'oxyde de zinc, avec plusisurs couches 

30 d'argent, ou les couches d'oxyde de zinc sont presentes comme couches superieure et Inf §rleure de l'empilement, 
ainsl que comme couches IrrtermedlaJres entre les couches d'argent. Avec un tel empilement a couches multiples, on 
peut atteindre des valeurs de transmission lumineuse partbulierement favorables pour le dorriaine spsctral visfole, 
des valeurs de reflexion eievees dans le domain e intrarouge avec une chute marquee vers le domalne spectral visible, 
ainsi que des resist ivites eiectriques supersedes fables de couche. Ces empilemsnts ne sont cependant pas aptes 

35 a supporter des traitements thermiques sous cette forme et ne conviennent pas comme couches pouvant etre bombees 
et/ou t rem pees. 

L' invention a pour objet l*amelioration das empilements decrits precedemment, afin cfameliorer la capacite de 
bombage du substrat, la possibility de traitements thermiques a hautes temperatures, et leurs proprietes optiques, et 
notamment pour diminuer la oependance ds la transmission de lumiere avec les conditions ds trartement thermique. 

*o Conformement a I'lnventlon, cet objet est resolu en ce que Ton dispose egalement une couche de metal sacrificlel 
en zinc metallique, en dessous de la couche d'argent, entre celle-ci et la couche en oxyde de zinc situee au-dessous. 

On a montre que, par cette disposition suivant rinverrtlon de cette couche de zinc metallique, les proprietes de 
rempilement sont fortement ameilorees. En particular, on attelnt une haute transmission lumineuse, qui n'est pas 
modifies lorsque la duree et/ou la temperature du traitamsnt thermique variant dans is cadre das conditions habitusllss 

<s de fabrication. Au moyen des mesures survam I'lnventlon, par consequent, on peut regter de maniere reproductible 
laspect opttque du substrat muni de Pempi lament de couches, et notamment sa transmission luminsuse st sa couleur 
en reflexion, dans les conditions habituelles de production. On a, en outre, montre une amelioration de la qualite 
opttque : Is nombre de substrate a mettre au rebut a cause de la formation de taches apres la trartement de bombage/ 
trempe est fortement diminue. En outre, la resistivity superficial^ de f empilement apres le precede de bombage est 

&> essentiellement plus faible que pour les empilements connus. De plus, la capacite de bombage de rempilement est 
egalement nettement ameiior6 : on peut atteindre des courbures particuljerement prononc6es sans apparition ds de- 
fauts optiques suppiementaires. 

Dans une forme ds realisation prefers ds ['invention, fempilemant comprend deux couches fonctbnnelles en 
argent, ou en dessous et au-dessus de chaque couche en argent, est placee cheque fois une couche de metal sacriflciel 
en zinc metallique. Entre les couches de zinc Intermediaires, ainsi que en dessous de la couche de zinc inferieure et 
au-dessus da la couche de zinc superieure, sont deposees des couches antireflets en oxyde ds zinc, ds sorts qus la 
systdme stratffie forme de cette manlere comprenne neuf couches hdrvWuelles. Un tel empilement constltue de neuf 
couches indrvidusllss a agalemsnt la structure ZnO-Zn-Ag-Zn-ZnO-Zn -Ag-Zn-ZnO. 
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Lorsqu'une plaqua en verre munia de cat empilamanl doit faira partia ulterieurement cfun vitrage fauilleta da $6- 
curite, on place de preference une couche en SnOg sur la couche de ZnO superleure, on amelbre ainsl I'adherence 
da face da la plaqua en verre munia de I'empilementa la f eui lie thermop last iqueassu rant lefeuilletageavec ladeuxieme 
plaqua de verre, du type polyvinytbutyral. Dans ce cas, on choisit repaisseur de la couche de ZnO superieure et de la 
5 couche de SnO^ de sorts qu'elles presentent, ensemble, i'etfet antireflet souhaite, et que leur epaisseur totals atteigne 
26 a 30 nm. 

On a montre que, dans I'empilemem sufvant I'lnvention, chacune des couches de zinc melaJlique les plus ext6- 
rieures doit, au miaux, avoir una epaisseur es&enliellament plus grands que les autres couches de zinc metallique 
Internes se trouvant entre ces couches de zinc exterleu res. (on comprend par couches exterieures les couches de Zn 

10 se trouvant a I'exte rieur des de ux couches cf argent, c'est-a-direcalles qui nesont pas disposees entre les daux couches 
tonctionnelles, b meme terminologie elant adoptee pour les couches anti-reflets en ZnO). Ainsl, les couches de zinc 
metallqua internes (en opposition aux couches de Zn « exterieures » precedemmant mentionnees) peuvent par exem- 
p!e presenter chacune une epaisseur de 0,5 a 1,0 nm, alors que les couches de zinc mstallique exterieures, la supe- 
rieure (ceile au-dessus de la seconds couche d'argent) et I'inferleure (cello en dessous de la premiere couche cfargerrt) 

75 doivent eire chacune environ cinq tois plus epaisses, leur epaisseur devant ainsi atteindre 2,5 a 5 nm, de preference 
3,0 a 4,0 nm. 

En particular, on obtient de bonnes proprietes non seulement en ce qui concerns les valeurs souhaitees de trans- 
mission iumineuse et de reflexion optiques, mals egalement concemant I'lnsenslbillte de la couche vis-a-vis de traite- 
ments thermiques de type bombagaArempe des substrate en verre recouverts de tels empilements, lorsque, pour un 
2° empilement a neurf couches, les couches individuelles presentent les epaisseurs suivantes : 
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Plaque en verre 




ZnO 


26-30 nm 


Zn 


3,0-4,0 nm 


Ag 


8-10 nm 


Zn 


0,5-1 ,Qnm 


ZnO 


70-75 nm 


Zn 


0,5-1 ,0nm 


Ag 


8-10 nm 


Zn 


3,0-4,0 nm 


ZnO 


26-30 nm 



Dans ce qui suit, on decrit un exemple de realisation pour la preparation d'un pare-brise bombs pour vehicule, 
utilisant un empilement survant i'lnvention. 

Une plaqua en verre flotte de 2 mm d'epaisseur est munia, dans un dispositH de revetement en continu, par le 
precede de pulverisation cathodique assistee par champ magnetique, de l*empilement suivant : 
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Verre flotte 




ZnO 


28 nm 


Zn 


3,4 nm 


Ag 


9,0 nm 


Zn 


0,7 nm 


ZnO 


72,5 nm 


Zn 


0,7 nm 


Ag 


9,0 nm 


Zn 


3,4 nm 


ZnO 


21,0 nm 


SnOa 


7,0 nm 



La plaque en verre une fois munie de i'empilemenl est bombee par un procede" de bombage par gravite, a une 
temperature de bombage de 650° C etal'air. Apres le bombage, Pe mpi lament ne presents a ucune fissure, aucun defaut 
ou voile de couleur. Avant le bombage et apres le bombage, on mesure la resistivity electrtque superficlelle. Elle attelnt 
avant le bombage, 6,4 ohms/unite de surlace et apres le bombage, 2,0 ohms/unite de surface. 

Les plaques en verre enduites et bombdes sont associees a une autre plaque en verre bombee par I'interm6diaire 
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d'una feuille thermoplastique en pdyvinylbutyral d"apras Ibs precedes classiques de fauilletaga at par utilisation da 
chaleur at de pressbn, ou ta face de la plaque munie de rempilemem est orientee vers la feuille thermoplastique. On 
mesure lea differentes proprietes optiquas das vitrages feu i Hates da securite ainsi prepares, a savoir la transmission 
de lumiere totale T L seton rillumlnant A, la transmission d'energie lolale T E (PM) et la transmission dans le domaine 
s IR T, R (PM), ainsi qua las valeurs corraspondantes da reflexion, d"apres les precedes da masure decrits dans la pu- 
blication CIE n° 1 5 et la norme DIN 5033. Les mesures de reflexion sont realisees des deux cdtes des vltrages feullletes, 
a savoir non seulement sur le cCte de la plaque en verre munle de rempllement (externe), mals aussi sur le cate de 
la plaque en verre depourvue de couches minces(« interne »). En outre, on determine la couleur das plaques en verre 
de securite. 

10 Les mesures cbnduisent aux valeurs suivantas : 

75 # 3% 
44,6* 
16,1% 
8,5% 
28,0% 
49,6% 
8,5% 
29,2% 

30 R IR (PM) 52,0% 

Couleur (L systeme a*b*) 

L 35,4 

35 

a* -2,3 
b* -4,5 

40 Les valeurs mesur6es se sltuent dans les llmltes donnees, notamment avec des T L superieures a 75 % prevues 
par les norm as an vigueur, de aorta que las vitrages feuilietes da securite peuvent at re utilises comma pare-brise de 
vehicule. 

Apres le depot de chaque couche d'argent, la couche de Zn et qui la recouvre est partlellement ou totalement 
oxydee, la couche de Zn sous-jacente a chacune des couches d'argent restant generalemsnt non ou peu oxydea. 

45 Apres le traltement thermlque, I'ensemble des couches de Zn subit a des degree divers des oxydations. En final, elles 
sont generalement toutes oxydees, au moins a 80 %. 

L* invention permet ainsi la fabrication de vitrages a proprietes de reflexion dans r infra-rouge et/ou a proprietes 
dans le domaine du rayonnement solaire avec un empiiement da couches minces du type de ceux decrits notamment 
dans les demandes de brevet EP-0-611 215 et EP-0 878 484, et qui comporte au moins une couche meialliqua a 

so proprietes dans rinfra-rouge, notamment bas-emteslve, disposee entre deux revetements a base de materlau dielec- 
trique et un revetement sous-jacent a la couche a proprietes dans I'inf ra-rouge comportant au moins un revet em ent 
de mouillage qui est adjacent a ladite couche el qui comprend une couche a base cfoxyde de tantale ou d'oxyde de 
niobium ou d'oxyde de zinc, et qui soiant en outre trempables/bombables. 

Chaque couche metallique a proprietes dans Pinfrarouge de I'empllement peut etre munle sur ses faces non pas 

ss d'uneseule couche en ZrO, mals d" une couche oucfun empiiement de couches demat6rlau dieted rlque. Cesmateriaux 
peuvent notamment etre constitute cfau moins un das composts su'rvants : S13N4, ZnO, Sn0 2 , Ta20 5 , Nb^g W0 3 
TiOg. 

L'invantion permet aussi la fabrication de vitrages d'isolation thermique et/ou da protection solaira du type da celui 



Transmission T L (A) 
i5 T B (PM) 

T IR (PM) 

Reflexion interne : R L (A) 

R a (PM) 
R IR (PM) 

Reflexion externe : R L (A) 
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decrit dans ta demands de brevet EP-638 528 c'est-a-dire un smpilsmsnl comprenanl au mo ins deux couches a pro- 
prietes dans r Infra-rouge de type argent, notamment ceux ou le substrat comporte successlvement : 

un premier revetement en materiau dielectrique, 
s - una premiere couche a proprieles de inflexion dans I'intra-rouge, notamment a base de metal, 

- un second revetement en materiau dielectrique, 

- une seconde couche a proprietes de reflexion dans I'irrfra-rouge, notamment a base de metal, 

un troisieme revetement en materiau dielectrique, I'epaisseur de ia premiere couche a proprietes de reflexion dans 
I'infra-rouge correspondant a environ 50 a 80 %, notamment 55 a 75 %, et de preference 60 a 65 %, de celle de 
io la seconde couche a proprietes de refisxion dans i'intra-rouge. 

Anoter que les effets benefiques de P invention peuvent egalement 6tre obtenussi la couche m^taJliquesacrificielle 
sur fargant ou la couche melallique sous Pargent sont non pas en zinc Zn mai6 en niobium Nb.La encore, apres 
traitement thermlquement, elles sont major Italrement oxydees en NbgOg. 

15 

Revendlcationa 

1. Empilement de couches minces aptes a subir des traitements thermiques du type bombagertrempe/recutt pour 
20 substrats en verre, comprenant au moins une couche lonctionnelle a base cfargent, des couches dielectriques 

antlreflets et notamment en oxyde de zinc et une couche de metal sacriflciel en zinc, piacee au-dessus de ia 
couche cfargent, antra calle-ci et la couche d'oxyde de zinc suivante, caracterise' en ca qu'una couche de metal 
sacriflciel en zinc metaJllque est piacee, en outre, en dessous de la couche d'argent, entre celle-cl et la couche 
cf oxyde de zinc situee au-dessous. 

25 

2. Empilement de couches minces survarrt la revendlcatbn 1, caracterise en ce que, pour une structure verre-ZnO- 
Zn-Ag-Zn-ZnO, les deux couches en zinc ont chacuns une epaisseur de 3,0 a 4,0 nrn. 

3. Empilement de couches minces suivant la revendication 1 , caracterise en ce qu'il presents la structure verre-ZnO- 
30 Zn-Ag-Zn-ZnO-Zn-Ag-Zn-ZnO. 

4. Empilement de couches minces suivant la revendication 3, caracterise en ce que les couches en zinc superieure 
et inferieure ont une epaisseur de 3,0 a 4,0 nm el les deux couches en zinc intermediates, chacune une epaisseur 
de 0,5 a 1,0 nm. 

35 

5. Empilement de couches minces suivant la revendication 3 ou 4, caracterise" en ce que les couches en ZnO supe- 
rieure et inferieure ont chacune une epaisseur de 26 a 30 nm et la couche en ZnO intermediate une epaisseur 
de 70 a 75 nm. 

<o 6. Empilement de couches minces suivant I'une quelconque des revendlcations precedentes, caracteris6 en ce que 
la couche dielectrique antirefiet 6up6rieure consists en une couche en ZnO, voisina de la couche en Zn, associees 
a une couche en Sn0 2 , presentant gtobalement une Epaisseur de 26 a 30 nm. 

7. - Empilement de couches minces suivant I'une quelconque des revendi cations precedentes, caracterise en ca 
is qu'on substitue au molns une des couches en zinc en dessus et/ou en dessous cfau moins une des couches 

cfargent par une couche a base de niobium. 

8. Utilisation d'une plaque en verre plane, endutte cfun empilement de couches minces suivant I'une quelconque des 
revendi cat ions precedentes pour la preparation da vitragas traites therm iquement, notamment bomb 6 s et/ou trem- 

& pes ncxamment destines a I'equlpement des vShlcules. 
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